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(57) Abstract 

Disclosed are compounds of formula (I) in which X, n, R 1 , R 2 and R 3 are as defined in claim 1. Such compounds are 
suitable for use as antidotes against the phytotoxic side-effects of herbicides used on crops, without diminishing the effect of 
the herbicides against weeds. 

(57) Zosammenfassung 

Verbindungen der Forme! (I), worin X, n, Rl, R 2 und R 3 wie in Anspruch 1 definiert sind, eignen stch als Antidote ge- 
gen phytotoxische Nebenwirkungen von Herbiziden bei Kulturpflanzen, ohne die Wirkung der Herbizide gegen Schadpo- 
flanzen zu beeintrachtigen. 
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Beschreibung 

Pyrazoline zura Schutz von Kulturpf lanzen gegemiber 
Herbiziden 

Bei der Anwendung von Herbiziden , konnen unerwunschte, 
nicht tolerierbare Schaden an Kulturpf lanzen auftreten. 
Besonders bei der Applikation von Herbiziden nach dem 
Auf lauf en der Kulturpf lanzen besteht dalier oft das 
5 Bediirfnis, das Risiko einer moglichen Phytotoxizitat 
zu vermeiden. 

Solche Verbindungen, die die Eigenschaf ten besitzen, 
Kulturpf lanzen gegen phytotoxische Schaden durch Herbizide 
10 zu schiitzen, ohne die eigentliche herbizide Wirkung dieser 
Mittel zu beeintrachtigen, werden "Antidot" oder "Safener" 
genannt . 

Verschiedene Verbindungen wurden fur diese' Anwendung 
15 bereits beschrieben ( vgl . z.B. EP-A 152 006 und 
EP-A 0174562). 

In der Deutschen Patent anmel dung P- 3 808 896.7 wurden 
1- Phenyl- und 1- (Pyrid-2-yl)-pyrazolderivate als Safener 
2 0 vorgeschlagen . 

Die Anwendung von Alkoxypyrazolinen als Safener wurde 

in der Deutschen Patentanmeldung P 3923649.8 (HOE 89/F 235) 

vorgeschlagen. 

25 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind 

kulturpf lanzenschutzende Mittel , welche 4, 5-Pyrazolin- 3- 

carbonsaureesterderivate der Formel (I), 
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25 



30 



35 




COOR 1 



worin 



10 X 



unabhMngig voneinander Halogen oder 
Halogenalky 1 , 

eine ganze Zabl von 1 bis 3, 

Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Trialkylsilyl, 
Trialkylsilylnethyl oder Alky loxy alkyl, 
15 R und r3 unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl, 
C 3 -C 6 - Cycloalkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogen alkyl' 
Alkoxyalxyl, Hydroxyalkyl , Alkoxycarbonyl, 
Alkylcarbonyl, Alkylaninocarbonyl, gegebenenf alls 
-substituiertes Phenyl, Halogen oder Cyano bedeuten, 
20 wobei die Reste R 2 und R 3 nit dem 5-C-Atora des 

Pyrazolinrings einen Ring bilden konnen, 
entbalten . 



Die Formel (I) umfaflt dabei alle moglichen geometrischen 
Isoneren und Stereoisomeren. In Fornel (I) bedeuten 
Halogen Fluor, Cblor, Brom oder Jod, Alkyl geradkettiges, 
verzweigtes oder cycliscbes Alkyl, Alkenyl geradkettiges' 
oder verzweigtes Alkenyl, wobei die Doppelbindung an 
beliebiger Stelle in Alkenylrest vorliegen kann und Alkinyl 
geradkettiges oder verzweigtes Alkinyl, wobei auch hier die 
Dreifachbindung beliebig in Alkinylrest lokalisiert sein 
kann, Halogenalkyl ein- oder mebrfach durcb Halogen 
substituiertes Alkyl, Alkoxyalkyl und Hydroxyalkyl ein- 
oder nehrf ach durch Alkoxy bzw. Hydroxy substituiertes 
Alkyl. Die genannten Bedeutungen fur Alkyl gelten aucb fur 
die in Kombinationen wie Alkyloxyalkyl , Alkyl oxycarbonyl 
und Alkylaninocarbonyl enthaltenen Alkylreste. 



Von besonderem Interesse sind erf indungsgemaBe Mittel nit 
Verbindungen der Fornel (1), worin 
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X unabhangig voneinander Halogen Oder 

c l" C^-Halogenalkyl , 
n ein 'ganze Zahl von 1 bis 3, 

R 1 C 1 -C 6 -Alkyl / C 3 -C 6 -Cycloalkyl, Tri- (C^C^ alkyl)- &ilyl, 
5 Tri- (C 1 -C 4 -alkyl)5ilylmethyl oder ( Cj-Cg- Alkyl oxy) - 

C^Cg- alkyl , 

R 2 und R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff, C-^-Cg- Alkyl , 
C 2 -Cg- Alkenyl, C 2 -Cg- Alkinyl , C3-Cg-Cycloalkyl, 
C^Cg-Halogenalkyl, Mono- oder Di- (C 1 -C 4 -Alkoxy)-C 1 -C 4 - 

10 Alkyl , C^-Cg-Hydroxyalkyl, (C^- Cg- Alkyl )carbonyl, Mono- 

oder Di- ( C^ C 4 - alkyl ) amino- c arbony 1 , Cy ano / Hal ogen , 
( C^-C^- Alkyl )-oxycarbonyl, Phenyl oder Phenyl , das 
durch ein oder mehrere Reste aus der Gruppe Halogen, 
C^-C^- Alkyl, C^-C^-Alkoxy oder Cyano substituiert ist, 

15 bedeuten. 

Halogenalk^l bedeutet bevorzugt Tri£lu or methyl , 2-Chlorethyl, 
1,1,2,2-Tetraf luorethyl oder Hexaf luorpropyl; Halogen ist 
bevorzugt Fluor, Chi or oder Brom. 
20 Alkyl steht bevorzugt fiir einen der Reste Methyl, Ethyl, 
n- Propyl, i-Propyl, die Butyl-, Pentyl und Hexyl isomer en, 
Cyclopentyl und Cyclohexyl. 

Alkenyl bedeutet bevorzugt einen der Reste Vinyl, 

1- Propen-l-yl, l-Propen-2-yl, die Butenyl- , Pentenyl- und 
25 Hexenylisomeren. 

Alkinyl steht bevorzugt fiir Ethinyl, 1-Propinyl oder 

2- Propinyl- 

Bevorzugt sind erf indungsgemaBe Mittel mit Verblndungen 
30 der Formel (I), worin 

X unabhangig voneinander Fluor, Chlor, Brom oder 

Trif luormethyl , vorzugsweise jeweils in 2- oder 4- 

Position, 
n 2 oder 3, 

35 R 1 Cj-Cf-Alkyl oder (Cj-C^AlkoxyJ-C^-C^- alkyl, 
R 2 Wasserstoff, Cj-C 4 - Alkyl, C 2 -C 4 - Alkenyl , 
R 3 C^C^- Alkyl, C 3 -C 4 - Alkenyl, C 2 -C 4 - Alkinyl, 

Cj-C^-Halogenalkyl, Mono- oder Di- (C^-C^-Alkoxy)- 
C^-Cg- alkyl, C^-C^- Hydroxy alkyl, Mono- oder Di- (C^- Ch- 
alky 1 ) - aminocarbonyl , Cyano , ( C 2 - C 12 - Alkyl oxy ) - carbonyl , 
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Phenyl oder Phenyl/ das ein- oder mehrfach durch Halogen, 
insbesondere Fluor oder Chlor, substituiert 1st, 
bedeuten. 

5 Besonders bevorzugt sind erf indungsgemafie Mittel mit 
Verbindungen der Formel (I), worin 
X unabhangig voneinander Fluor, Chlor, Brom oder 

Trifluormethyl, vorzugsweise in 2- oder 4- Position im 
Phenyl ring, 
10 n 2 oder 3, 

R 2 Wasserstoff, C^-C^Alkyl, C 2 -C 4 -Alkenyl oder 
C 2 -C 4 -Alkinyl, 

R 3 .C 1 -C 4 -Alkyl, das unsubstituiert oder ein- oder mehrfach 
durch Halogen substituiert ist, (C 1 -C 12 -Alkyl)oxycarbonyl 
15 oder Cyano 

bedeuten. 



20 



25 



Die Verbindungen der Formel (I) sind sum Teil aus 
WO 88/06583 als Vorprodukte zur Herstellung von 
Ipsektiziden bekannt und konnen analog den dort 
beschriebenen Verfahren hergestellt werden. Die 
Safenerwirkung der Verbindungen der Formel (1) ist nicht 
bekannt gewesen. 



Gegenstand der Erf indung sind auch nicht vorbeschriebene 
Verbindungen der genannten Formel (I), in der 
R 1 Cycloalkyl, bevorzugt C 3 -C 6 -Cycloalkyl, Trialkylsilyl, 
Trialkylsilylmethyl oder AlkyloxyalkyI, bevorzugt 
(Cl-Cg-AlkoxyJ-^-Cg-alkyl bedeutet oder Verbindungen 
30 der Formel (I), in der 

(X) n 2 oder 3 Reste am Phenylring, vorzugsweise zwei Reste 
in 2,3- oder 2, 4- Position, insbesondere in 2,4- 
• Position am Phenylring, aus der Gruppe Halogen und 
Halogenalkyl, vie z.B C ± - C 4 - Halogenalkyl , vorzugsweise 
35 die Reste 2,4-Cl 2 , 2,4-F 2 , 2,4-Br 2 , 2-C1-4-F, 2-F-4-C1, 

2,4-(CF 3 ) 2 , 2-CF3-4-CI, 2-Cl-4-CF 3 , 2-F-4-CF 3 , 
2-CF3-4-F, 2-CF 3 -4-Br, 2-Br-4-CF 3 , insbesondere 2,4-Cl 2 
bedeuten . 
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Die obengenannten Verbindungen der Formel (I) konnen 
beispielsweise hergestellt werden, indem man eine 
Verbindung der Formel (II)/ 




NH-N=C-COOR" L (II) 



10 worin Y ftir Chlor oder Brom stebt tand (X) n und R 1 die 
oben angegebenen Bedeutungen naben, mit Olefinen der 
Formel (III), 

15 H 2 C=CT ; (III) 



worin R 2 und R 3 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
20 umsetzt. 

Die Komponenten konnen aquimolar oder im Uberschufl der 
Verbindungen der Formel (III) eingesetzt werden, 
zweckmafligerweise im molaren Verhaltnis von 1 : 1,05 bis 
25 1 : 20, bevorzugt im molaren Verhaltnis 1 : 1,1 bis 1 r 5. 

Die Verbindungen der Formel (II) sind zum Teil bekannt oder 
konnen nach ublichen Verfabren synthetisiert werden. Sie 
lassen sich beispielsweise aus den enteprechenden Anilinen 
30 durch Diazotieren und Kuppeln mit den entsprecbenden 

2- Chlor- Acetessiges tern erhalten. Die Verbindungen der 
Formel (III) sind ebenfalls nach iiblichen Verfahren 
zuganglich, zum Beispiel durch Wittig-Olef inierung der 
entsprecbenden Ketone oder Aldehyde der Formel R 2 C0R 3 . 

35 

Die Umsetzung der Verbindungen der Formeln( II) und (III) 
wird in der Regel zwischen 0 und 150 °C, vorteilhaft 
zwischen 20 mid 100 °C, gegebenenf alls in Gegenwart einer 
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organischen Base, wie sterisch gehinderte Amine, z.B. 
Triethylamin Oder Pyridin, oder einer anorganischen Base, 
wie z.B. Kaliumcarbonat, Kal iumhydroxyd oder 
Natriumearbonat, rait oder ©hne Gegenwart eines organischen 
Losungsraittels, wie gegebenenf alls eines halogenierten 
aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffs oder 
eines Ethers, beispielsweise des Losungsraittels Toluol, 
Xylol, Dichlorethan, Dimethoxyethan, Di- oder Triglyme, 
Cyclohexan, Petrolether oder Chlorbenzol, dur chgefuhrt . 

Basen und LSsungsmittel sind nur beispielh'aft aufgezahlt, 
ohne daB das Verfahren auf diese Beispiele beschrankt ist. 

Die Verbindungen der Formel (I) haben die Eigenschaft, 
phytotoxische Nebenwirkungen von Herbiziden, beim Einsatz 
in Nutzpflanzenkulturen zu verraindern oder ganz zu 
verhindern. Die Verbindungen der Formel (I) sind in der 
Lage, schadliche Nebenwirkungen der Herbizide weitgehend 
oder vSllig aufzuheben, ohne die Wirksamkeit dieser 
Herbizide gegen Schadpf lanzen zu schmalern. Das 
Einsatzgebiet herkommlicher Herbizide kann durch Zugabe der 
Safenerverbindung der Formel (I) ganz erheblich vergroBert 
werden. 

Gegenstandder vorliegenden Erfindung ist daher auch ein 
Verfahren zum Schutz von Kulturpf lanzen gegen phytotoxische 
Nebenwirkungen von Herbiziden, das dadurch gekennzeichnet 
ist, dafl man die Pflanzen, Pf lanzensamen oder Anbauflachen 
mit einer Verbindung der Formel (I) vor, nach oder 
gleichzeitig mit einera Herbizid behandelt. 

Herbizide, deren phytotoxische Nebenwirkungen mittels der 
Verbindungen der Formel (I) herabgesetzt werden konnen, sind 
z.B. Carbamate, Thiocarbamate, Halogenacetanilide, 
substituierte Phenoxy- , Naphthoxy- und Phenoxyphenoxy- 
carbonsaurederivate sowie 

Heteroaryloxyphenoxycarbonsaurederivate wie Chinblyloxy- , 
Chinoxalyloxy- , Pyridyloxy-, Benzoxazolyloxy- , 
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Benzthi azolyl oxy- phenoxy- carbonsaureester und ferner 
Cyclohexaridion-derivate. Bevorzugt hiervon sind 
Phenoxyphenoxy- und Heteroaryloxyphenoxy- carbonsaureester 
und strukturelle Analoga wie Benzylphenoxycarbonsaureester . 
Als Ester koramen hierbei insbesondere niedere Alkyl- , 
Alkenyl- und Alkinylester in Frage. 

Beispielsweise seien, ohne daB dadurch eine Beschrankung 
erfolgen soli/ folgende Herbizide genanntr 



A) Herbizide vora Typ der Phenoxyphenoxy- und Heteroaryloxy- 
phenoxycarbonsaure- (C^- C 4 ) - alkyl- , (C 2 - C 4 ) - alkenyl- Oder 
(C 3 -C 4 )-alki7iyl ester wie 2- (4- (2 , 4-Dichlorphenoxy ) - 
phenoxyj-propionsauremethylester, 2- (4- (4-Brom-2- 

15 chlorphenoxy) -phenoxy) -propionsauremethylester, 2- (4- (4- 

Trifluormethylphenoxy ) -phenoxy ) -propionsauremethylester , 
2- (4- (2- Chi or- 4-trif luorraethylphenoxy)- phenoxy )- 
propipnsauremethylester ; 2- {4- (2,4-Dichlorbenzyl)- 
phenoxy) -propionsauremethylester, 2- Isopropylideneamino- 

20 oxyethyl(R)-2- [4- (6-chloroguinoxalin-2-yloxy)-phenoxy]- 

propionat (Propaguizaf op) , 4- (4- (4- 
Trifluormethylphenoxy) -phenoxy ) -pent- 2- en- 
saureethylester, 2- (4- (3, 5-Dichlorpyridyl-2-oxy)- 
phenoxy)-propionsaureeethylester, 2- (4- {3, 5- 

25 Dichlorpyridyl- 2- oxy)- phenoxy)- propionsaurepropargylester , 

2- (4- (6-Chlorbenzoxazol-2-yloxy)-phenoxy)- 
propionsaureethylester, 2- (4- (6-Chlorbenzthiazol-2-yl- 
oxy) -phenoxy) -propionsaureethylester , 2- (4- (3-Chlor-5- 
trifluormethyl-2-pyridyloxy)-phenoxy)- 

30 propionsauremethylester, 2- (4- (5-Trif luormethyl-2- 

pyridyloxy)- phenoxy )-propionsaurebutylester, 2- (4- (6- 
Chlor- 2- chinoxalyloxy ) - phenoxy ) -propionsaureetbyl ester , 
2- (4- (6-Fluor-2-chinoxalyloxy)-phenoxy)- 
propionsaureethylester, 2- (4- (5-Chlor-3-f luorpyridyl-2- 

35 oxy) -phenoxy) -propionsaurepropargylester, 2-<4- (6-Chlor- 

2- chinolyloxy ) - phenoxy) -propionsaureethylester, 2- ( 4- 
(3,5-Dichlorpyridyl-2-oxy)-phenoxy)- 

propionsauretrimethylsilylmethylester, 2- (4- (3-Chlor-5- 
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trif luormethoxy- 2- pyridyloxy ) -phenoxy ) - 
propionsaureethylester, 

B) Chloracetanilid-Herbizide wie 
5 N-Methoxymethyl-2,6-diethyl-chloracetanilid, 

2-Chlor-N- (2-ethyl-6-methylphenyl)-N- (2-metboxy- 1 -methyl - 
ethyl )-acet amid > N- ( 3- Methyl- 1,2 , 4-oxdiazol- 5- yl- methyl ) - 
chloressigsaure-2 , 6- dimethyl anil id, 

10 C) Cyclohexandion-derivate wie 

S-Ethyl-N,N-dipropylthiocarbamat oder 
S-Ethyl-N,N-diisobutylthiocarbamat, 

D) Cyclohexadion-Derivate wie 
15 2- (N-Ethoxybutyrimidoyl ) - 5^ (2- ethylthiopropyl ) - 3-hydroxy- 

2- cyclohexen-1- on, 2- (N-Ethoxybutyrimidoyl) -5- (2-phenyl- 
thiopropyl)- 3-hydroxy-2- cyclohexen-1- on oder 

2- ( 1- Allyloxyirainbutyl ) - 4-methoxycarbonyl- 5 , 5- dimethyl- 

3- oxocyclohexenol, 2- (N r Ethoxypropionamidoyl)- 5-mesityl- 
20 3- hydroxy- 2- cyclohexen-1- on (oder auch als 

5- ( 2 , 4 , 6- Tr imethylphenyl ) - 3- hydroxy- 2- [ 1- ( Ethoxy imino ) - 
propyl]-cyclohex-2-en-l-on bezeichnet) , 

2- (N-Ethoxybutyrimidoyl)-3-hydroxy-5- (thian-3-yI)-2- 
cyc 1 ohexen- 1- on,. 
25 2- [ 1- ( Ethoxy imino ) - butyl ] - 3- hydroxy- 5- ( 2H- 

tetrahydrothiopyran- 3- yl ) _ 2- cyclohexen- 1- one ( BASF 517 ) ; 
(±)-2-[(E)-3-chloroallyloxyirainopropyl]-5- (2- 
ethylthiopropyl ) - 3- hydroxycyclohex- 2- enone ( Clethodim) . 

30 Von deh Herbiziden, welche eriindungsgeroaB mit den 

Verbindungen der Formel (I) kombiniert werden konnen, sind 
bevorzugt die unter A) aufgeftthrten Verbindungen zu nennen, 
insbesondere 2- (4- (&-Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy)-phenoxy)- 
propionsaureethylester, 2- (4- (6-Chlorbenzthiazol-2-yl-oxy)- 

35 phenoxy) -propionsaureethylester und 2- (4- (5-Chlor-3-fluor- 
. pyridyl-2-oxy)-phenoxy)-propionsaurepropargylester. Von den 
unter D) genannten Substanzen ist insbesondere 2- (N- 
Ethoxypr'opionamidoyl ) - 5-mesityl- 3- hydroxy- 2- cyclohexen- 1- on 
von Bedeutung. 
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Das Gewichtsverhaltnis Safener (Verbindung I) : Herbizid 
kann innerhalb weiter Grenzen variieren und ist 
vorzugsweise im Bereich von 1 : 10 bis 10 : 1, insbesondere 
2 : 1 bis 1 : 10. 

5 

Die jeweils optimalen Mengen an Herbizid und Safener sind 
abhangig vom Typ des verwendeteri Herbizids oder voxn 
verwendeten Safener sovie von der Art: des zu behandelnden 
Pf lanzenbestandes und lassen sich von Fall zu Fall durch 
10 entsprechende Versuche ermitteln. 

Haupteinsatzgebiete fur die Anwendung der Safener sind vor 
allera Getreidekulturen (Weizen, Roggen, Gerste, Haf er) , 
Reis, Mais, Sorghum, aber auch Baumwolle, Zuckerriiben, 
15 Zuckerrohr und Sojabohne. 

Die Safener konnen je nach ibren Eigenschaf ten zur 
Vorbebandlung des Saatgutes der Kulturpf lanze (Beizung der 
Samen) verwendet werden oder vor der Saat in die 

20 Saatfurcben eingebracht werden und vor, nach oder gleichzeitig 
zusatnmen mit dem Herbizid vor oder nacb dent Auflaufen der 
Pflanzen angewendet werden. Vorauf laufbehandlung schlieBt 
sowohl die Behandlung der Anbauflache vor der Aussaat als 
auch die Behandlung der angesaten, aber noch nicht bewachs enen 

25 Anbauflachen ein. 

Bevorzugt ist jedoch die gleichzeitige Anwendung des Safeners 
mit dem Herbizid in Form von Tankmischungen oder 
Fert igf ormul ierungen . 

30 

Die Verbindungen der Formel (I) oder deren Rombination mit 
einem oder raehreren der genannten Herbizide bzw. 
Herbizidgruppen konnen auf verschiedene Art f ormul iert 
werden , je nachdem wie es durch die biologischen und/oder 
35 chemisch-physikalischen Parameter vorgegeben ist. Als 

FormulierungsraSglichkeiten kommen beispielsweise folgende 
infrage: 
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10 



25 



30 



35 



Emulgierbare Konzeritrate (EC), Emulsionen (EW), 
Suspensionskonzentrate (SC), Kapselsuspension (CS), 
wasserlosliche Konzentrate (SL), wasserlosliche Pulver (SP) , 
wasserlosliche Granulate (SG), wasserdispergierbare Pulver 
(Spritzpulver) (WP) , wasserdispergierbare Granulate (WG) , 
olmischbare Losungen (OL), Staubemittel (DP), Granulate 
(GR) in Form von Mikro- , Spruh-, Aufzugs- und 

Adsorptionsgranulaten, ULV-Formulierungen, Mikrokapseln 
und Wachse. 



Dieee einzelnen Formulierungstypen sind im Prinzip bekannt 
und werden beispielsweise bescbrieben in: Winnacker-ktichler, 
"Chemische Technologie", Band 7, C. Hauser Verlag, Miincben, 
4. Auflage 1986; van Valkenburg, "Pesticides Formulations",' 
15 Marcel Dekker N.Y., 2nd Ed. 1972-73; K. Martens, "Spray 
Drying Handbook" , 3rd Ed. 1979, G. Goodwin Ltd, London. 

Die notwendigen Formulierungshilfsmittel vie 
Inertmaterialien, Tenside, Losungsmittel und weitere 
20 Zusatzstoffe sind ebenfalls bekannt und werden 

beispielsweise bescbrieben in* Watkins, "Handbook of 
Insecticide Dust Diluents and Carriers", 2nd Ed., Darland 
Books, Caldewell N.J. ; H. v. Olpben, "Introduction to Clay 
Colloid Chemistry", 2nd Ed., J. Wiley & Sons, N.Y. 1950; 
McCutchedn's "Detergents, and Emulsifiers Annual", MC Pubi. 
Corp., Ridgewood N.J.; Sisley and Wood, "Encyclopedia of 
Suface Active Agents", Cbem. Publ. Co. inc., N.Y. 1964; 
SchSnfeldt, "Grenzflachenaktive Athylenoxiaddukte", Wiss. 
Verlagsgesellschaft, Stuttgart 1976; Winnacker-Kiichler, 
"Chemische Technologie", Band 7, c. Hauser Verlag Munchen, 
4. Aufl. 1986. 

Auf der Basis dieser Formulierungen lessen sich auch 
Kombinationen mit anderen pestizid wirksamen Stoffen, 
DGngemitteln und/oder Wachstumsregulatoren herstellen, z.B. 
in Form einer .Fertigf ormulierung oder als Tankmix. 
Spritzpulver sind in Wasser gleichmaflig dispergierbare 
Praparate, die neben dem Wirkstoff auBer einem 
Verdunnungs- oder Inertstoff noch Netzmittel, z.B. 
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polyoxethylierte Alkyphenole, polyoxethylierte 
Fettalkohole und Fettamine, 

Fettalkoholpolyglykolethersulfate, Alkan- oder 
Alkylbenzolsulf onate und Dispergiermittel, z.B. 
5 ligninsulf onsaures Natrium, 2,2 l -dinaphthyimethan-6,6 f - 
disulfonsaures Natrium, dibutylnaphthal in- sulf onsaures 
Natrium oder auch oleylmethyltaurinsaures Natrium 
enthalten. 

10 Emulgierbare Konzentrate werden durch Aufldsen des 

Wirkstoffes in einem organischen Losungsmittel, z.B. 
Butanol, Cyclohexanon, Dimethylf ormamid, Xylol oder auch 
hohersiedenden Aromaten oder Kohlenwasserstoffen unter 
Zusatz von einem oder mehreren Emulgatoren hergestellt. Als 

15 Emulgatoren konnen beispielsweise verwendet werden: 
Alkylaryisulf onsaure Calzium- Salze wie 

Ca-dodecylbenzolsulf onat oder nichtionische Emulgatoren wie 
Fettsaurepolyglykol ester , Alkyl arylpolyglykol ether , 
Fettalkoholpolyglykolether , Propylenoxid- Ethyl enoxid- 
20 Kondensat ionspr odukte , Alkylpolyether , 

Sorbitanfettsaureester, Polyoxyethylensorbitan- 
fettsaureester oder Polyoxethylensorbitester . 

Staubemittel erhalt man durch Vermahlen des Wirkstoffes mit 
25 fein verteilten festen Stoffen, z.B. Talkum, natiirlichen 
Tonen wie Kaolin, Bentonit und Pyrophyllit # oder 
Diatomeenerde. Granulate konnen entweder durch Verdttsen* 
des Wirkstoffes auf adsorptionsf ahiges, granuliertes 
Inertmaterial hergestellt werden oder durch Aufbringen von 
30 Wirkstof fkonzentraten mittels Klebemitteln, z.B- 

Polyvinylalkohol, polyacrylsaurem Natrium oder. auch 
Mineralolen, auf die Oberflache von Tragerstof f en wie Sand, 
Kaolinite oder von granuliertem Inertmaterial. Auch konnen 
geeignete Wirkstof fe in der fur die Her st el lung von 
35 Dtingemittelgranulaten ublichen Weise - gewvinschtenf alis in 
Mischung mit Diingemitteln - granuliert werden. 
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In der Regel enthalten die erfindungsgeraaflen Formulierungen 
1 bis 95 Gew..%, vorzugsweise 2 bis 90 Gew.-% Wirkstoff, 
d.h. Wirkstoff der Formel (I) oder Korabination des 
Wirkstof fs der Formel (I) mat dem Pf lanzenschutzmittel 
5 (Herbizid) . 

In Spritzpulvern betragt die Wirkstof fkonzentrat ion z.B. 
etwa 10 bis 90 Gew.-%, der Rest zu 100 Gew.-% besteht aus 
iiblichen Formulierungsbestandteilen. Bei emulgierbaren 

10 Konzentraten kann die Wirkstof fkonzentration etwa 1 bis 85 
Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 80 Gew*-% betragen. Staubformige 
Formulierungen enthalten me is tens 1 bis 2.5 Gew.-%, 
vorzugsweise 5 bis 20 Gew.-% an Wirkstof f, verspruhbare 
Losungen etwa 0,2 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 20 

15 Gew.-% Wirkstof f . Bei Granulaten hangt der Wirkstof fgehalt 
zum Teil davon ab, ob die wirksame Verbindung fliissig oder 
fest vorliegt und welche Granulierhilf smittel, Fvillstoffe 
usw. verwendet werden. 

20 Daneben enthalten die genannten Wirkstof formulierungen 
gegebenenfalls die jeweils ublichen Haft-, Netz- , 
Dispergier-, Emulgier- , Penetrations-, Losungsmittel, Full- 
oder Tragerstoffe.. 

25 Zur Anwendung werden die in handelsublicher Form 

vorliegenden Konzentrate gegebenenf alls in ublicher Weise 
verdtinnt, z.B. bei Spritzpulvern, emulgierbaren 
Konzentraten, Dispersionen und teilweise auch bei 
Mikrogranulaten mittels Wasser. Staubformige und 

30 granulierte Zubereitungen sowie verspriihbare Losungen 
werden vor der Anwendung ublicherweise nicht mehr mit 
weiteren inerten Stoffen verdtinnt. 

Mit den auBeren Bedingungen wie Temper atur, Feuchtigkeit, 
35 der Art des verwendeten Herbizids u. a. variiert die 

erforderliche Aufwandmenge der Verbindungen der Formel (I). 
Sie kann innerhalb weiter Grenzen schwanken, z.B* zwischen 
0,005 und 10,0 kg/ha oder mehr Aktivsubstanz, vorzugsweise 
liegt sie jedoch zwischen 0,01 und 5 kg/ha. 
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Folgende Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfindung: 
A. Formulierungsbeispiele 

5 a) Ein Staubemittel wird erhalten. indem man 10 Gew. -Telle 
einer Verbindung der Formel (I) und 90 Gew.-Tell.e Talkum 
Oder Inertstoff mischt und in. einer SchlagmOhle 
zerkleinert. 

10 b) Ein in Wasser leicht dispergierbares , benetzbares Pulver 
wird erhalten, indem man 25 Gew.-Teile einer Verbindung 
der Formel (I), 64 Gew.-Teile kaolinhaltigen Ouarz als 
Inertstoff, 10 Gew.-Teile ligninsulf onsaures Kalium und 
1 Gew.-Teil oleoylmethyltaurinsaures Natrium als Netz- 

15 und Dispergiermittel mischt und in einer Stiftmiihle 

mahlt. 

c) Ein in Wasser leicht dispergierbares 
Dispersionskonzentrat wird erhalten, indem man 20 Gew.- 

20 Teile einer Verbindung der Formel (I) mit 6 Gew.-Teilen 

Alkylphenolpolyglykolether («»Triton X 207), 3 Gew.- 
Teilen Isotridecanolpolyglykolether (8 EO = 8 
Ethylenoxyeinheiten) und 71 Gew.-Teilen paraff inischem 
Mineralol (Siedebereich z.B. ca. 255 bis iiber 277«>C) 

25 mischt und in einer Reibkugelmiihle auf eine Feinheit 

von unter 5 Mikron vermahlt. 

d) Ein emulgierbares Konzentrat wird erhalten aus 15 Gew.- 
Teilen einer Verbindung der Formel (I), 75 Gew.-Teilen 

30 cyclohexanon als Losungsmittel und 10 Gew.-Teilen 

oxethyliertes Nonylphenol als Emulgator. 

Ein in Wasser leicht emulgierbares Konzentrat aus einem 
Phenoxycarbonsaureester und einem Antidot (10 : 1) wird 

35 erhalten aus 

12,00 Gew.-% 2-[4-(6-Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy)-phenoxy]- 

propionsaureethylester, 



e) 
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10 



25 



30 



1,20 Gew.-% Verbindung der Formel (I), 
69,00 Gew.-% Xylol, 
7,80 Gew.-% dodecylbenzolsulfonsaurem Calcium, 
6,00 Gew.-% ethoxyliertem Nonylphenol (10 EO) und 
4,00 Gew.-% ethoxyliertem Rizinusol (40 EO) . 

Die Zubereitung erfolgt wie unter Beispiel a) angegeben. 

f ) Ein in Wasser leicht emulgierbares Konzentrat aus einem 
Phenoxycarbonsaureester mid einem Antidot (1 i 10) wird 
erhalten aus 



4,0 Gew.-% 2-[4-(6-Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy)-phenoxy]- 
propionsaureethylester, 
15 40,0 Gew.-% Verbindung der Formel (I), ' 

30,0 Gew.-% Xylol, 
20,0 Gew.-% Cyclobexanon, 
4,0 Gew.-% dodecylsulfonsaurera Calcium und 
2,0 Gew.-% ethoxyliertem Rizinusol (40 EO) 

20 

g) Ein in Wasser dispergierbares Granulat wird erhalten, 
indem man 

75 Gewichtsteile einer Verbindung der Formel (I), 
10 " ligninsulfonsaures Calcium, 

5 " Natriumlaurylsulfat, 

3 " Polyvinyl alkohol und 

7 " Kaolin 

mischt, auf einer Stiftmuhle mahlt und das Pulver in 
einem Wirbelbett durch Auf spruhen von Wasser als 
Granulierflussigkeit granuliert. 

h) Ein in Wasser dispergierbares Granulat wird auch 
35 erhalten, indem man 

25 Gewichtsteile einer Verbindung der Formel (I), 
5 %1 2,2'.dinaphthylmethan-6,6'- 

disulfonsaures Natrium, 
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2 Gewichtsteile oleoylmethyltaurinsaures Natrium, 

1 . " Polyvinyl alkohol , 

17 " Calciurocarbonat und 

50 " , Wasser 

5 

auf einer Kolloidmiihle homogenisiert und vorzerkleinert , 
anschlieBend auf einer Perlmuhle mahlt und die so erhaltene 
Suspension in einem Spriihturm mittels einer Einstoffduse 
zerstaubt und trocknet. 

10 

i) Ein nach iiblichen Methoden hergestelltes Granulat 
besteht z.B. aus 

2-15 Gew.-Teilen Wirkstoff der Formel (I) und 
15 98 - 85 n " inerteS Granulatraaterial , wie 

Attapulgit, Bimsstein und Qiiarzsand. 

Beispiel 1: 

B - Herstellungsbeispiele 
20 1- (2 , 4- Dichlorphenyl ) - 5- methyl - 5- dodecyloxycarbonyl- 
pyrazolin-3-carbonsaureethylester 

31,8 g Methylacrylsauredodecylester und 37,6 g Triethylarain 
werden auf 70°C erwarmt. Innerhalb einer halben Stunde laBt 

25 man zu dieser Mischung 14,8 g des 2 , 4-Dichlorphenylhydrazons 
von 2-Chlorglyoxalsaureethylester , Formel (II) mit 
X 1 =X 2 =Y=C1 , R 1= C2H 5 (I la) in 50 ml Toluol zutropfen. Man 
riihrt 4 h bei 80°C nach, saugt nach Abkuhlen vom 
Niederschlag ab und engt im Vakuum schonend sein. Nach 

30 Saulenchromatograpbie (Laufmittel n-Heptan/Essigester 1:1) 
iiber Kieselgel erhalt man 19,0 g des oben be2eichneten 
Pyrazolins als 6l mit einem Brechungsindex von n D (20°C): 
1,5198. 

35 Beispiel 2r 

1- (2 , 3-Dichlorphenyl ) - 5- cyano- 5- methyl- pyrazolin- 3- 
carbons auremethyl ester 

19,0 g Methyl aery Initril und 7,6 g Triethylamin werden auf 
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70 °C erwarmt. Innerhalb einer halben Stunde laBt man zu 
dieser Mischung 14,8 g des 2,3-Dichlorphenylhydrazons von 

2- Chlorglyoxalsaureethylester, (lib) , in 50 ml 
Dimethoxyethan zutropfen. Man riihrt 4 h bei 80 °C nach, 

5 saugt nach Abkuhlen vom Niederschlag ab und engt im 
Vakuum schonend ein. Aus der Mutterlauge fallt ein 
farbloser Niederschlag (9,2 g) vom Schmelzpunkt 66-67°C 
aus . 

10 Beispiel 3: 

1- (2 , 4-Dichlorphenyl } - 5- methyl- ethoxycarbonyl-pyrazolin- 

3- carbonsaureethylester - 

22,8 g Methyl acryl s aure ethyl ester und 14,8 g Verbindung 
15 der Formel (II a) (siehe Beispiel 1), verden auf 50-60°C 
erwarmt. Innerhalb einer halben Stunde laBt man zu dieser 
Mischung 7,6 g Triethylamin zutropfen. Man riihrt weitere 
2 h bei 70°C nach, saugt nach Abkuhlen vom Niederschlag 
ab und engt unter reduziertem Druck schonend ein. Man 
20 erhalt 18,1 g blaBgelbes 01; 

Brechungsindex: n D (20°C) : 1, 5651 . 

Beispiel 4: 

1- (2, 4-Dichlorphenyl )-5-methyl-5-phenyl-pyrazolin- 3- 
25 carbonsaureethylester 

23,7 g 2-Methylstyrol und 14,8 g Verbindung (Ha) (siehe 
Beispiel 1), werden zusammen mit 50 ml gesattigter waBriger 
Natriumcarbonat-Losung 4 h au£ 80°C erhitzt. AnschlieBend 

30 vird die waBrige Phase abgetrennt, die organische Phase 

liber Natriumsulf at getrocknet und unter reduziertem Druck 
eingeengt. Nach Saulenchromatographie (Laufmittel 
n-Heptan/Essigester 1:1) fiber Kieselgel erhalt man 6,9 g 
des oben bezeichneten Pyrazolins als f arblosen Feststoff 

35 mit einem Schmelzpunkt von 87-89°C. 
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In der folgenden Tabelle 1 sind weitere Verbindungen der 
Formel (I) aufgefuhrt, die analog den Verfahren dear 
Beispiele 1 bis 4 erhalten werden. 




(I) 



COOR J 



Tabelle 1: Pyrazoline der Formel (I) 



Beisp. 
Nr. 


< x >n 


R 1 


R 2 


R 3 


_20 „ 
jj [Schmp 


5 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


CH 3 


C 2H 5 


1,5243 


6 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


C 2 H 5 


C 2 H 5 




7 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


CH 3 


n-C 3 H 7 




8 


2,4-Cl 2 


C2«5 


n- C 3 H 7 


n— C^Hy 




9 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


CH 3 


i-C 3 H 7 




10 


2,4-Cl 2 


C2 H 5 


CH 3 


t-C 4 H 9 




11 


2,4-Cl 2 


C 2 H S 


CH 3 


CH 2 -t-C 4 H 9 




12 


2,4-012 


C 2 H 5 


CH 3 


CH 2 C1 


1,5325 


13 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


CH 3 


CH=CH 2 




14 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


CH 3 


C 2 H 4 OH 




15 


2,4- Cl 2 


C 2 H 5 


H 


i-C 3 H 7 




16 


2,4-012 


^2% 


H 


i-C 3 H 5 


1,5394 


17 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


H 


CH(0CH 3 ) 2 




18 


2,4-Cl 2 




H 


CH(OC 2 H 5 ) 2 




19 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


CH 3 


C 2 H 4 C1 




20 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


H 


CH 2 0C 2 H 5 




21 


2,4- Cl 2 


C 2 H 5 


H 


CH 2 0-n-C 4 H g 




22 


2,4-Cl 2 


C2 H S 


H 


t-C 4 H 9 
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(X), 



.20 



D [Schmp.] 



Nr. 


23 


2,4- Clo 
' * 2 




TJ 
XX 


C 6 H 5 




24 


2,4- Clo 


C-.Hr- 


ir 






25 


2,4- Clo 
' 2 


P-Hr 


u 6 n 5 


C 6 H 5 




26 


2, 4- Br** 


C~rT- 

u 2 n 5 




C 6 H 5 




27 


2- CI . 4- 


C 2 W 5 


CH 3 


C 6 H 5 




28 


2 . 4-C1-. 


<-2 H 5 


ptT 


4-Cl-C 6 H 4 




29 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


a 


CN 




30 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


rrrr 


CN 




31 


2,4-Br 2 


C 2% 


CH 3 


CN 




32 


2,4-012 


C 2 H 5 


CH 3 


CI 




33 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


L#xi 2 Cx 


CI 






2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


C 2 H 5 


CI 




35 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


CH 3 


co 2 CT 3 




36 


2-CF 3/ 4-Cl 


C2H 5 


CH 3 


C0 2 C 2 H 5 




37 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


CH 3 


C0 2 nC 4 Hg 




38 


2,4-Cl 2 


C 2H 5 


CH 3 


C0 2 iC 4 H 9 


1,5503 


39 


2,4-Br 2 


C 2*S 


un 3 


co 2 c 2 H 5 




40 


2,4-Cl 2 (CH 2 ) 2 OCH 3 




C0 2 CH 3 




41 


2,3-Cl 2 


C 2 H 5 


CH 3 


C0 2 CH 3 




42 


2-Cl / 4-CF 3 


C 2 H 5 


CH 3 


C0 2 CH 3 




43 


2-CF 3/ 4-Cl 


C 2 H S 


wi 3 


uu 2 un 3 


1 , 342 D 


44 


2,4-Br 2 


C 2 H 5 


3 


uu 2 3 




45 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


H 


C0 2 CH 3 




46 


2,4-Cl 2 


C 2 H S 


H 


C0 2 nC 4 H g 




47 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


H 


C0 2 nC 12 H 25 


1,5198 


48 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


H 


C0 2 CH 2 C1 




49 


2,4-Cl 2 


H 


H 


C00H 


[147-150°C] 


50 


2,4-Cl 2 


H 


CH 3 


C0 2 H 


[178- 179 °C] 


51 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


CH 2 C0 2 


CH 3 C0 2 CH 3 


[82-84 <> C] 


52 


2,4-Cl 2 


C 2 H S 


H 


C0CH 3 


53 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


CH 3 


C0CH 3 




54 


2,4-Cl 2 


C 2*S 


H 


C0N(CH 3 ) 2 


[149-151°C] 


55 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


CH 3 


C0N(CH 3 ) 2 


[162-163°C] 
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Fortsetzung der Tabelle 1: 

Beisp. (X) n R 1 R 2 R3 n 20 [Schmp j 

Nr. 



56 


2,4-Br»> 


C 2 H 5 


CH 3 


C0 9 -n- C A H Q 


57 


2-CFo,4-Cl 






C0 7 C^Hc 


58 


2-CF 3 ,4-Cl 


C 2 H 5 


w 


C 6 H 5 


59 


2,4-Br 2 


11 


M 


C0 2 -i-C 4 Hg 


60 


2-Cl,4-CF 3 


tl 


ft 


11 


61 


2,4-Br 2 


ft 


H 


CH(OC^He)^ 

*t J' A 


62 


2,4-Cl 2 


11 




1 4 


63 


it 


II 






64 


u 


CH 3 


H 


CH^ 


65 


it 


n " C 6 H 13 




3 7 


66 


it 


n- C^Hg 




F 


67 


it 


CH 3 


H 


cyclo-C/rHi <■ 


68 


n 


it 


it 


Cyclobutyl 


69 


it 


it 


rt 


Cyclopropyl 


70 


tt 


n 


n 


Cyclopentyl 


71 


n Cyclohexyl 


3 


3 


72 


" CH 2 CH 2 OCH 2 CH 3 


H 


CSCH 


73 


it 


i-C 3 H 7 


CH<> 


CH 0 CH=CHo 


74 


ti 


C 2 H 5 


if 


CH 2 C5CH 


75 


2,4-F 2 


CH 3 


fi 


CN 


76 


it 


C 2 H 5 


ri 


C0 2 CH 3 


77 


n 


CH 3 


n 




78 


2,5-Cl 2 


C 2 H 5 


n 


CH 2 C1 


79 


ii 


fl 

» 


n 


CH 2 0H 


80 


ii 


ft 


n 


CH 2 CN 


81 


3,5-012 


It 


n 


CH 3 


82 


3,4-{CF 3 ) 2 


CH 3 


H 


CT 3 


83 


3.4-F 2 


it 


ti 


CH 2 OH 


84 


3-F,4-Cl 


n 


C 2 H 5 


C 2 H 5 


85 


3,4-Cl 2 


n 


ft 


CH 2 CN 


86 


•3-CF 3/ 4-F 


ft 


ft 


C0 2 CH 3 
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Fortsetzung der Tabelle 1: 



20 



Beisp. 
Nr. 



(X), 



,20 



l D [Schmp . ] 



87 


2,4,6- (CI) 


3 3 7 


H 




88 


2,4.6-Fo 


^2 n 5 


ti 


n 


89 






11 


C 6 H 5 


i 


6- CI 








90 


2,4,5-013 


11 


3 


CO^CH- 


91 


4- CI 


11 


it 


CH 3 


92 


n 


Si(CH 3 ) 3 


ir 


II 


93 


11 


Si(C 2 H 5 ) 3 


If 


C 2 H 5 


94 


2,4-Cl 2 


Si(CH 3 ) 3 


ti 


II 


95 




CH 2 Si(CH 3 ) 2 


it 


Tt 


96 


it 


ft 


ti 


C0 2 CH 3 


97 


2,3-ci 


Si{CH 3 ) 


n 


C 2*S 


98 




n 


ft 


CON(CH 3 ) 2 


99 


■I 


tt 


.tt 


1,1,2,2-C 2 F 4 H 


100 


2,4- Cl 2 


Si(C 2 H 5 ) 3 


ft 


CFHCF 2 CF 3 


101 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


H 


CO-OC 2 H 5 Oel 


102 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


H 


CO^O-t-C 4 H 9 Oel 
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Beispiel 1 

Weizen und Gerste wurden im Gewachshaus in Plastiktopf en 
bis zum 3 bis 4- Blatt stadium herangezogen und dann 
mit erf indungsgemaBen Saf ener-Verbindungen und Herbiziden 
im Nachauf laufverf ahren behandelt. Die Herbizide und die 

5 Verbindungen der Formel (I) wurden dabei in Form waBriger 

Suspensionen bzw. Emulsionen mit einer Wasseraufwandmenge 
von umgerechnet 800 1/ha ausgebracht. 3 bis 4 Wochen nach der 
Behandlung wurden die Ff lanzen visuell auf jede Art von 
Schadigung durch die ausgebrachten Herbizide bonitiert / wobei 

10 insbesondere das AusmaB der anhaltenden Wachstumshemiming 
beriicksichtigt wurde. Der Grad der Schadigung bzw. die 
Safener-Wirkung von Verbindungen der Formel (I) alleine bzw. 
in Kombination mit Herbiziden wurde in % Schadigung bestimmt. 

15 

Die Ergebnisse zeigen (vgl.Tabelle 2), daB die 
erfindungsgemaBen Verbindungen starke Herbizidschaden an 
Kulturpf lanzen effektiv reduzieren konnen. 

20 Selbst bei starken Uberdosierungen eines Herbizids wie 
Fenoxaprop- ethyl werden bei Kulturpf lanzen auftretende 
schwere SchSdigungen deutlich reduziert, und geringere 
Schaden vollig aufgehoben. Mischungen aus Herbiziden und 
erf indungsgemaBen Verbindungen eignen sich deshalb in 

25 vorteilhafter Weise zur selektiven Unkrautbekampfung in 
Getreidekulturen . 
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Tabelle 2: Saf enerwirkung im Nachauf laufverf ahr en 



Verb indungen 



Dosis 



Schadigung in % bei 



Herbizid + 
Beisp. Nr. 



(kg a.i./ba) 



TRAE 



HOVU 



2,0 
0,2 



70 



80 



H + 2 



2,0 + 1,25 
0,2 + 1,25 



30 



50 



H + 6 



2,0 + 1,25 
0,2 + 1,25 



20 



H + 7 



2,0 
0,2 



1,25 
1,25 



30 



H + 8 



2,0 
0,2 



1,25 
1,25 



35 



H + 13 



2,0 
0,2 



1,25 
1,25 



20 



30 



H + 16 



2,0 
0,2 



1,25 
1,25 



10 



10 



H + 17 



2,0 
0,2 



1,25 
1,25 



35 



H ♦ 25 



2,0 
0,2 



1,25 
1,25 



20 



H + 29 



2,0 
0,2 



1,25 
1,25 



40 



40 
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Verbindungen Dosis Schadigung in % bei 



Herbizid + 
BeisD .Nr . 


/ ~\_ r f~ 
(Kg 


a • 


i , /xia j 


TRAE 


HOVU 


H + 30 


2,0 


+ 


1,25 


40 






0/2 


+ 


1 / Z J 




• 30 


H + 45 


2,0 


+ 


1,25 


20 






0,2 


+ 


1,25 






H + 47 


2,0 




1,25 








0,2 


+ 


1,25 




27 


H + 49 


2,0 


+ 


1,25 


20 






0,2 


+ 


1,25 




45 


H + 52 


2,0 


+ 


1,25 








0,2 




1,25 




17 


H + 62 


2,0 




1,25 








0,2 


+ 


1,25 




30 



Abkurzungen : 

Bsp Nr. = Nummer des HersteLlungsbeispiels aus Teil B 

(siehe Beispiele 1 bis 4 und Tabelle 1) 
H = Fenoxaprop- ethyl 
TRAE = Triticum aestivum (Weizen) 
HOW = Hordeiuti vulgare (Gerste) 

a.i. = aktive Substanz; auf reinen Wirkstoff bezogen 
Beispiel 2 

In einer Versuchsserie analog Beispiel 1, die aber mit 
einer grofleren Zahl an Wiederholungsversuchen bel der 



r 
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jeweiligen Applikation durchgef uhrt wurde, erhielt man die 
in Tabelle 3 gezeigten Ergebnisse. Teilweise abweicbende 
absolute Werte in den Wirksamkeiten sind durch klimatische 
Einfliisse erklarbar, die bei beiden Versuchsserien nicht 
ganz gleich. waren. 

Tabelle 3: Saf enerwirkung der erf indungsgemaflen 
Verbindungen an Weizen (TRAE) und Gerste {HOVU). 



10 



15 



20 



25 



30 



Herbizid + 
Safener (Beisp.Nr. ) 



Dosis 

(kg a.i./ha) 



herbizide Wirkung in % 
TRAE HOVU 



H 






2,0 




70 


- 










0,2 




- 


85 




H 




1 


2,0 


+ 1,0 


20 












2,0 


+ 0,25 


8 












0,2 


+ 1,0 




40 










0,2 


+ 0,25 




42 




H 


+ 


2 


2,0 


+ 1,0 


30 












2,0 


+ 0,25 


20 












0,2 


+ 1,0 




15 










0,2 


+ 0,25 




25 




H 


+ 


3 


2,0 


+ 1,0 


18 












2,0 


+ 0,25 


10 












0,2 


+ 1,0 




15 










0,2 


+ 0,25 




18 




H 


+ 


6 


2,0 


+ 1,0 


5 












2,0 


+ 0,25 


10 












0,2 


+ 1,0 




12 










0,2 


+ 0,25 




15 





35 
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Herbizid + 

Saf ener ( Beisp . Nr . ) 



Dosis 

(kg a.i./ha) 



herbizide Wirkung in % 
TRAE HOVU 



H + 7 



H + 8 



H + 11 



H + 13 



H + 15 



H + 16 



H + 17 



2,0 + 1,6 


20 


_ 


2,0 + 0,25 


22 


- 


0,2 - 1,0 


- 


20 


0,2 + 0,25 . 


- 


22 


2,0 + 1,0 


20 




2,0 + 0,25 


25 




0,2 + 1,0 




25 


0,2 + 0,25 


- 


27 


2,0 + 1,0 


48 




2,0 + 0,25 


50 . 




0,2 + 1,0 




32 


0,2 + 0,25 


- 


40 


2,0 + 1,0 


10 


_ 


2,0 + 0,25 


12 


- 


0,2 + 1,0 


_ 


35 


0,2 + 0,25 


- 


35 


2,0 + 1,0 


2 





2,0 + 0,25 


5 


- 


0,2 + 1,0 


- 


32 


0,2 + 0,25 


- 


40 


2,0 + 1,0 


10 




2,0 + 0,25 


12 




0,2 + 1,0 




28 


0,2 + 0,25 




37 


2,0 + 1,0 


22 




2,0 + 0,25 


25 




0,2 + 1,0 




30 


0,2 + 0,25 




35 
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Herbizid + 

Safener (Beisp.Nr.) 



Dosis 

(kg a.i./ha) 



H + 18 



2,0 + 1,0 
2,0 + 0,25 
0,2 + 1,0 
0,2 '+ 0,25 



herbizide Wirkung in % 
TRAE HOVU 



20 
13 



30 
27 



H + 20 



2,0 + 1,0 
2,0 + 0,25 
0,2 + 1,0 
0,2 + 0,25 



15 
10 



38 
45 



H + 21 



2,0 + 1,0 
2,0 + 0,25 
0,2 + 1,0 
0,2 + 0,25 



20 
25 



30 
35 



H + 25 



2,0 + 1,0 
2,0 + 0,25 
0,2 + 1,0 
0,2 + 0,25 



10 
12 



10 
15 



H + 29 



2,0 + 1,0 
2,0 + 0,25 
0,2 + 1,0 
0,2 + 0,25 



30 
40 



H + 30 



2,0 + 1,0 
2,0 + 0,25 
0,2 + 1,0 
0,2 + 0,25 



30 
20 



12 , 
25 



H + 31 



2,0 + 1,0 
2,0 + 0,25 
0,2 + 1,0 
0,2 + 0,25 



10 
15 



30 
38 
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Herbizid + 



Dosis 

(kg a.i./ha) 



herbizide Wirkung in % 
TRAE HOVU 



H + 35 


\ • *. • f 

2,0 


■ + 


1 


,0 


22 






2,0 


+ 


0 


,25 


25 






0,2 




1 


r 0 




20 




0,2 


+ 


0 


,25 




35 


H + 36 


2,0 




1 


,0 


18 


— 




2,0 


+ 


0 


,25 


25 






0,2 


+ 


1 


,0 




20 




0,2 


+ 


0 


,25 




35 


H + 37 


2,0 


+ 


1, 


r0 


35 






2,0 




0, 


,25 


38 


- 




0,2 


+ 


1, 


0 




20 . 




0,2 


+ 


0 


,25 




28 


H + 38 


2,0 


+ 


1, 


;0 


5 






2,0 


+ 


0, 


,25 


8 


- 




0,2 


+ 


1, 


r 0 




35 




0,2 


+ 


0, 


,25 




38 


H + 39 


2,0 


+ 


1, 


,0 


15 


— 




2,0 




0, 


25 


23 






0,2 


+ 


1, 


0 


- 


30 




0,2 




0, 


25 




23 


H + 40 


2,0 


+ 


1, 


0 


18 






2,0 






25 


23 






0,2 


+ 


1, 


0 




10 




0,2 


+ 


o, 


25 




13 


H + 43 


2,0 


+ 


1, 


0 


23 






. 2,0 


+ 


0, 


25 


10 






0,2 




1, 


0 




20 




0,2 


+ 


0, 


25 




35 
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Herbizid + 

Safener (Beisp.Nr.) 



Dosis 

(kg a.i./lia). 



herbizide Wirkung in % 
TRAE HOVU 



H + 44 



H + 45 



H + 47 



H + 48 



H + 49 



H + 50 



H + 51 



2,0 + 1,0 
2,0 + 0,25 
0.2 + 1,0 
0,2 + 0,25 

2,0 + 1,0 
2,0 + 0,25 
0,2 + 1,0 
0,2 + 0,25 

2,0 + 1,0 
2,0 + 0,25 
0,2 + 1,0 
0,2 + 0,25 

2,0 + 1,0 
2,0 + 0,25 
0,2 + 1,0 
0,2 * 0,25 

2,0 ■*■ 1,0 
2,0 + 0,25 
0,2 + 1,0 
0,2 + 0,25 

2,0 + 1,0 
2,0 + 0,25 
0,2 + 1,0 
0,2 + 0,25 

2,0 + 1,0 
2,0 + 0,25 
0,2 + 1,0 
0,2 + 0,25 



15 
13 



5 
10 



3 
5 



28 
10 



10 
20 



20 
25 



25 
23 



25 
25 



15 
25 



38 
40 



30 
40 



45 
50 



35 
37 



33 
48 
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Dosis 






rfir Kung in 


Herbizid + 


(kg 


a 


. i ./ha) 


TRAE 


HOVU 


Safener (Beisp.Nr. ) 












H + 52 


2,0 


+ 


1,0 


22 


- 








0,25 


28 






0,2 




1/0 




25 




0.2 




0,25 


_ 


30 


H + 56 


2,0 




1,0 


10 


- 




2,0 


+ 


0,25 


28 






0,2 


+ 


1,0 




30 




0,2 




0,25 




30 


H + 57 


2,0 


+ 


1,0 


13 






2,0 




0,25 


10 


- 




0,2 




1,0 




20 




0,2 




0,25 




18 


H * 60 


2,0 


+ 


1,0 


10 


_ 




2,0 




0,25. 


8 


- 




0,2 


+ 


1,0 




48 




0,2 




0,25 




50 


H + 61 


2,0 


+ 


1,0 


0 






2 , 0 


+ 


0,25 


0 


- 




0,2 


+ 


1,0 




20 




0,2 




0,25 





25 


H + 62 


2,0 




1,0 


22 


- 




2,0 




0,25 


25 






0,2 




1,0 




35 




0,2 


+ 


0,25 




40 


H + 101 


2,0 


+ 


1,0 


10 






2,0 


+ 


0,25 


12 






0,2 


+ 


1,0 




12 




0,2 




0,25 




20 
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Herbizid + 



Safener (Beisp.Nr.) 



Dosis 

(kg a.i./ha) 



herbizide Wirkung in % 
TRAE HOVU 



H 



102 



2,0 + 1,0 
2,0 + 0,25 
0,2 + 1,0 
0,2 + 0,25 



25 
30 



20 
28 



Abktir zungen : 



Bsp. Nr. = Nummer des Herstellungsbeispiels aus Teil B 

(siehe Beispiele 1 bis 4 und Tabelle 1) 
H = Fenoxaprop- ethyl 
TRAE = Triticum aestivurn (Weizen) 
HOVU = Hordeum vulgare (Gerste) 

a.i. = aktive Substanz; au£ re in en Wirkstoff bezogen 



31 

WO 91/07874 PCT/EP90/02020 
Patentanspruche 

1. Kulturpf lanzenschiitzende Mittel , dadurch gekennzeichnet, 
daB sie Verbindungen der Formel (I) 



10 




(I) 



COOR J 



worin 

X unabhangig voneinander Halogen oder 
Halogenalkyl, 
15 n eine ganze Zahl. von 1 bis 3, 

R 1 Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Trialkylsilyl , 

Trialkylsilylmethyl oder Alkyloxyalkyl, 
R 2 und R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl, 
C 3 -C 6 -Cycloalkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, 
20 Alkoxyalkyl, Hydroxyalkyl , Alkoxycarbonyl, 

Alkyl carbonyl, Alkylaminocarbonyl, gegebenenf alls 
substituiertes Phenyl , Halogen oder Cyano bedeuten, 
wobei die Reste R 2 und R 3 mit dem 5-C-Atom des 
Pyrazolinrings einen Ring bilden konnen, und im 
25 Pf lanzenschutz iibliche Formulierungshilf smittel 

enthalten. 

2- Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi 
X unabhangig voneinander Halogen oder 
30 C^- C 4 - Halogenalkyl , 

n ein ganze Zahl von 1 bis 3, 

R 1 c^Cg- Alkyl, C 3 -C 6 - Cycloalkyl, Tri- (C^-C^- alkyl )-silyl, 
Tri-(C 1 -C 4 -alkyl)silylmethyl oder (C^-Cg- Alkyloxy )- 
C^-Cg- alkyl, 

35 R 2 und R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff, C^-Cg- Alkyl > 
C^-Cg- Alkenyl, C 2 -C 6 - Alkinyl , C 3 -C 6 - Cycloalkyl , 
C^Cg- Halogenalkyl, Mono- oder Di- (Cj-C^-Alkoxy)-^-^- 
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alkyl, C^Cg-Hydroxyalkyi, (C^-c^ Alkyl )carbonyl, Mono- 
oder Di- (Cj-C 4 - alkyl) amino- carbonyl, Cyano, Halogen, 
( C x - C 12 - Alkyl )-oxy carbonyl. Phenyl oder Phenyl, das 
durch ein oder mehrere Reste aus der Gruppe Halogen, 
5 C^-C^- Alkyl, Oj-C^Alkoxy oder Cyano substituiert ist, 

bedeuten. 

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB 

10 X unabhangig voneinander Fluor, Chlor, Brom oder 
Tri£luormethyl, 
n 2 oder 3, 

R 1 C x -C 4 - Alkyl oder (C^C^Alkoxy)-^-^- alkyl, 
R 2 Wasserstoff, C x -C 4 - Alkyl, C 2 -C 4 -Alkenyl, 
15 R 3 C x -C 4 - Alkyl, C 3 -C 4 ^Alkenyi; C 2 -C 4 -Alkinyl, 

Cl-C 4 -Halogenalkyl, Mono- oder Di- (C x -C 4 -Alkoxy>- 
C x -C 4 - alkyl, C x -C 4 - Hydroxy alkyl, Mono- oder Di- (Cj-C^ 
Alkyl )-aminocarbonyl, Cyano, (C 1 -C 12 -Alkyloxy)-carbonyl, 
Phenyl oder Phenyl, das ein- oder raehrfach durch Halogen 
20 substituiert ist, 

bedeuten. 



4. Mittel nach einem oder mehreren der Ansprtiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet , daB 

X unabhangig voneinander Fluor, Chi or, Brom- oder 

Tr ifliiormethyl , 
n 2 oder 3, 

R 2 Wasserstoff, C x -C 4 - Alkyl, C 2 -C 4 -Alkenyl oder 
C 2 -C 4 -Alkinyl, 

r3 Cj-C 4 - Alkyl, das unsubstituiert oder ein- oder mehrfach 
durch Halogen substituiert ist, <C X -C 12 - Alkyl )oxycarbonyl 
oder Cyano 

bedeuten. 
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5. Mittel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie zusatzlich ein Herbizid 
enthalten. 

5 6. Mittel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB 1 bis 95 Gev.-% Verbindung der 
Formel (I) nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3 
oder 1 bis 95 Gew.-% der Kombination aus Verbindung der 
Formel (I) und Herbizid enthalten. 

10 

7. Verbindungen der in einem oder mehreren der Anspriiche 

1 bis 4 definierten Formel (I), dadurch gekennzeichnet , daB 
R 1 Cycloalkyl, Trialkylsilyl , Trimethylsilylmethyl oder 
Alkoxyalkyl bedeutet und 
15 X, n und R 2 und R 3 die definierte Bedeutung haben oder 
n 2 oder 3 bedeutet und 

X, R 1 , R 2 und R 3 die definierte Bedeutung haben. 

8. Verbindungen nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet , 
20 daB 

(X) n zwei Reste aus den Gruppen Halogen und C^-C^- 
Halogenalkyl bedeuten. 

9. Verbindungen nach Anspruch 8, dadurch grekennzeichnet , 
25 daB 

(X) n 2,4-012, 2,4-F 2 , 2,4-Br 2 , 2-C1-4-F, 2-F-4-C1, 
2,4-(CF 3 ) 2 , 2-CF 3 -4-Cl, 2-Cl-4-CF 3 , 2-F-4-CF 3/ 
2-CF 3 -4-F, 2-CF 3 -4-Br oder 2-Br-4-CF 3 

bedeuten. 

30 

10- Verfahren zur Herstellung einer nach Anspruch 7 
definierten Verbindung der Formel (I), dadurch 
gekennzeichnet, daB man eine Verbindung der Formel (II), 

/r * X -NH-^C-COOR 1 (II) 
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worin Y fttr Chi or oder Brom steht und (X) n und R 1 die 
oben angegebenen Bedeutungen haben / mit Olefinen der 
Formel (III) 

H 2 C=C^ 



* 



worin 
2 3 

R und R unabhangig voneinander Wasserstof f , Alkyl, 
C 3 -C 6 -Cycloalkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl , 
10 Alkoxy alkyl, Hydroxyalkyl , Alkoxy carbonyl, 

Alkylcarbonyl, Alkyl aminocarbonyl, gegebenenf alls 
substituiertes Phenyl, Halogen oder Cyano bedeuten, 
wobei die Reste R 2 und R 3 und das 2-C-Atom des Olefins 
einen Ring bilden konnen, umsetzt. 

15 11 • Verfahren zur Bekampfung von tinerwunschten Pflanzen 
in Nutzpflanzenkulturen, dadurch gekennzeichnet , daB man 
ein Herbizid in Kombination mit nach einem oder mehreren 
der Ansprxiche 1 bis 4 def inierten Verbindungen der Formel 
(I) auf die Pflanzen, Pflanzensamen oder die Anbauflache 

20 appliziert. 



12. Verfahren zur Bekampfung von tinerwunschten Pflanzen 
in Nutzpflanzenkulturen, dadurch gekennzeichnet, da£ man 
ein Herbizid in Kombination mit nach einem oder mehreren 
der Ansprtiche 7 bis 9 def inierten Verbindungen der Formel 
(I) auf die Pflanzen, Pflanzensamen oder die Anbauflache 
appliziert. 

13. Verwendung von nach einem oder mehreren der Anspruche 
1 bis 4 def inierten Verbindungen der Formel (I) zum 
Schutz vor phytotoxischen Nebenwirkungen von Herbiziden. 
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